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 چکیده

از های آبی و خاکی، محیط. روی کره زمین و افزایش جمعیت، آلودگی محیط زیست روز به روز توسعه یافت ت در سراسر دنیاعتوسعه صنبا 

که در بین فلزات  هستندفلزات سنگین  های منابع آب و خاک،مهمترین آلاینده سوی دیگر، از باشند.تشکیل دهنده محیط زیست میترین اجزاء اصلی

 زیرزمینی هایموجب آلودگی آب، در خاکباشند. وجود بیش از حد فلزات سنگین ترین عناصر موجود در خاک میاز جمله فراوان رویسنگین، سرب و 

-می و مغزی های خونیبیماریو  یذهن ماندگیعقب ،های کلیوی، بیماریگوارشی اختلالات سرطان، ؛خطرناک فراوانی مانندهای بروز بیماری سرانجامو 

بررسی سینتیک  و رویسرب و  هایآلودگی بیترکهای منفرد و در سیستم تینیخاک کائول یجذب انتخابچگونگی  یبارزیا. هدف از این پژوهش، شود

خاک  رایط کنترل شده آزمایشگاهی، در آغاز، در شین منظور. بدآلودگی است متوسطهای و ایزوترم جذب فلزات سنگین سرب و روی در غلظت

ترکیب  هایسیستم درمصنوعی، آلوده به سرب و روی صورت  کیلوگرم خاک با سه تکرار و بهمول بر سانتی 20غلظت کائولینیت با محلول حاوی 

ها توسط جذب آلودگیمیزان سپس  آماده و، هانمونه EPA و  EPAدر ادامه با انجام مراحل تکمیلی طبق روش . شد 20به  1با نسبت نفرد و م دوتایی

، درصد تهیه شدهظت غل ها باگیآلودرایط سیستم ترکیب ، در هر دو ش2تا میزان  pH کاهشبا که  گرآن بودنشانها یافتهشد. گیری اندازه دستگاه جذب،

سیستم ترکیب دوتایی و منفرد، جذب فلز سرب بیشتر از روی بود،  شرایط اسیدی و بازی مایع منفذی در هر دودر ولی جذب کاهش چشمگیری داشت. 

 ه. بدو تایی کاهش چشمگیری نسبت به سیستم منفرد آلودگی داشت در سیستم  Zn+2 جذببرعکس، در هر دو سیستم تغییری نداشت ولی  Pb+2 جذب

 %50در مقایسه با سیستم منفرد به ترتیب حدود  در سیستم ترکیب دوتایی( pH=2) و اسیدی( pH=12) در شرایط بازی Zn+2 جذب درصدکه مقدار طوری

 های سرب و روی درآلودگیرا برای  دوتایی منفرد و ترکیبسیستم  در شرایطجذب  هماهنگیبیشترین  ایزوترم لانگمویرهمچنین داشت.  تقلیل  %20 و

ترکیب  در سیستم Pb+2 ن جذبمیزا بیانگر آن بود که های سرب و روی،منفرد و ترکیب آلودگی در دو سیستم جذبنتایج . ندداشت، آزمایش غلظت

 کهیلدر حاکاهش داشت.  % 15/0به میزان  ،با محلول آب مقطر تهیه شده مول بر کیلوگرم آلودگیسانتی 20غلظت  برایدوتایی نسبت به سیستم منفرد 

 آزمایش غلظت در سرب فلز جذب سینتیک ،دیگر سوی از. آزمایش بود غلظت در % 5/87 حدود به میزان منفرد نسبت به دوتایی در سیستم Zn+2 جذب

 تغییری سرب جذب میزان سیستم، دو هر در زیرا ،بود پزدو دوم و اول درجه شبه معادلات با یکسانی ثابت دارای سیستم، دو هر در کائولینیت رس برای

شبه معادله  ثابت با به دست آمدهمقادیر داشت که تغییر چشمگیری در سیستم دوتایی نسبت به حالت منفرد فلز رویجذب سرعت عوض در نداشت.

دو  هر در Zn>  2+Pb+2 صورتبهتحت کلیه شرایط محیطی مایع منفذی ترتیب جذب یون دو فلز،  طور کلی به .داشتبیشتری سازگاری پزدو  دوم درجه

  .سیستم بود

  .روی سرب،، سینتیک جذب، ، آلودگی، ایزوترم جذبجذب خاک کائولینیت، کلمات کلیدي:

 پژوهشی –مجله علمی 

 مهندسی عمران مدرس
 1402، سال 6، شماره 23دوره 

 111تا  99صفحات 
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 مقدمه  -1

 جهان،در سراسر  و توسعه صنعت تیرشد جمعبا 

بیش پسماندهای خطرناک تولید  لحاظبه زیست آلودگی محیط

، از فلزات سنگین موجود در خاک [4 ,3 ,2 ,1]. شداز پیش 

فلزات  در بین باشد کهمی زیستهای محیطترین آلایندهمهم

م، جیوه، روی و مس وکادمیوم، سرب، کرتوان از سنگین، می

 [5 ,2 ,1]. دنام برهای این گروه ترین آلودگیرایجعنوان  به

ترین اصلی ، اززمینیزیر سطحی و هایحرکت آب در جریان

باشند که موجب عامل انتشار فلزات سنگین موجود درخاک می

 ,7 ,6] اطراف هستندهای آلوده به انتقال آلودگی از محل خاک

انسان،  رژیم غذاییبه  این فلزات مضر یابی، با راه[10 ,9 ,8

و موجب بروز  شوندصورت غیر مستقیم مسموم می ها بهانسان

سرطان،  ،یامراض عضلان ؛لیاز قب های خطرناکبیماری

و نقص عملکرد  یذهن ماندگیو عقب یاختلالات رفتار

از  .[12 ,11] شوندمی یو استخوان یتنفس ،یویکل هایستمیس

 رتغیی در حضور آلودگی هاخاک یکیرفتار مکان ،گریطرف د

-سازه یبرا یقابل توجه مشکلاترفتار خاک،  رییتغ نیوا هفتای

از مهمترین  [14 ,13 ,12].   دننماییم جادیای عمران های

-های آلوده میهای حذف فلزات سنگین از پسابتکنولوژی

توان از رسوب، تبادل یونی، جذب، انعقاد، تبخیر و 

 از آلاینده های. یون[18 ,17 ,16 ,15] نام برداسمزمعکوس 

 در اثر یا و پساب نقل و حمل اثر در و مختلف طرق

-روش بین در. شوندمی خاک وارد صنعتی متفاوت فرایندهای

 هایکانی وسیله به جذب ،آلاینده فلزات حذف مختلف های

 بازده ارزان، رآیندف خاک، سطوح روی منفی بار دلیل به رسی،

-متداول از عملیات در سادگی و ترکم محیطیزیست آثار بالا،

های رسی و از خاکدر . 20 ,19 ,18]] باشدمی هاروش ترین

های هیدورکسیل جذب از طریق گروه باغالجمله کائولینیت 

 و ه واندروالسی بین بار مثبت فلزها و جاذبروی لبه کانی

از  [20 ,19]. باشدسطوح منفی رس و روش تبادل یونی می

های های فراوانی در گذشته، از جاذب، در پژوهشرواین

آلودگی استفاده  حذفمنظور  های رسی بهکانی ویژه فیزیکی به

 .شد

از طرفی به فراخور نیاز  [26 ,25 ,24 ,23 ,22 ,21]. 

سازی و صنایع توسعه کارخانجاتی از قبیل باطری جوامع،

 هایو به این دلیل، خاک ی داشتآبکاری افزایش چشمگیر

در کشورهای در حال توسعه  ویژه بهسرب و روی،  آلوده به

امروزه کمتر خاکی  [28 ,27 ,26 ,25 ,24 ,23 ,22]. شد زیاد

آلوده به یک فلز سنگین در طبیعت است و بیشتر ترکیبی از 

 ,25 ,23 ,22 ,19].  شودهای مختلف در خاک یافت میآلودگی

جذب یک  بررسی در زمینهر تحقیقات پیشین به د[28 ,27 ,26

 هایخاکانواع توسط در سیستم منفرد  یا رویسرب قلز 

و  شده است انجام متفاوت تاثیر شرایط محیطی ی، تحترس

  ایزوترم و یا سینتیک جذب در فاضلاب ارزیابی شده است

یک مطالعه در  خلاءکه در حالی[33 ,32 ,31 ,30 ,29 ,19].

جذب دو  بر  pHتاثیر مشخصات مایع منفذی و  زمینه ارزیابی

و بررسی  یترکیب منفرد و دوتایفلز سرب و روی در سیستم 

دیده خاک کائولینیت  برای ایزوترم سازگار و معادله سینتیک

، این تحقیق با هدف بررسی چگونگی رو ایناز  . [19]شودمی

کائولینیت  جذب فلزات سنگین سرب و روی در خاک تیقابل

منفرد  ترکیب سیستم یبرامول بر کیلوگرم سانتی 20 در غلظت

پیشنهاد ایزوترم سازگار و محاسبه مقادیر و  دوتایی بیترک و

  .شدانجام اول و دوم  پزدو قانوننرخ ثابت برای معادلات 

 

 هامواد و روش -2
 فیزیکی و شیمیایی مواد  هايویژگی -2-1

در  رویجذب فلزات سنگین سرب و  هایآزمایش

 های کائولینیت لالجین همدانسیستم مجزا و ترکیب روی خاک

آلمان  کمصرفی از نوع مرسرب و روی های آلاینده. شدانجام 

 رویو نیترات  3ONb(P(2 سربصورت نیترات  به و
2)3ON(Zn .بر اساس  فیزیکی خاک هایویژگی استفاده شد

ه ارائ (1)تعیین شد و در جدول  ASTM(1992) هایروش

 . شد

 روشبا استفاده از  ،CEC ملشیمیایی خاک شا هایویژگی

مساحت و  ،]34[ تعیین شد( 2BaCl)کلریدجانشینی باریم 

به روش اتیلن گیلیکول منو اتیل  (SSA) خاک سطح مخصوص

 انجام( 1973) توسط التنتاوی و آرنولدپیشنهادی  (EGME) اتر
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ها در محلول خاک و آب مقطر با نسبت خاک pH .[35] شد

های نتایج مشخصات کانی (2)جدول گیری شد. اندازه 1:20

  نماید.خاک کائولینیت را مشخص میتشکیل دهنده 
 

 فیزیکی و شیمیایی خاک کائولینیت هایویژگی .1جدول  
Measured 

values 
Soil properties 

2.67 specific gravity, Gs 

10.5 1-Cmol kgCationic exchange capacity(CEC),  

25 /g2Specific surface area (SSA), m 

38.2 ,  %(LL)  Liquid limit 

19 ,  %(PI) index  plasticity 

CL Soil classification 

1.56 3Maximum dray Density, gr/m 

28.5 moisture content, % Optimum 

Table 1. The physico-chemical properties of the Kaolinite clay 

 

 های تشکیل دهنده خاک کائولینیتنتایج مشخصات کانی :2جدول 
Measured values Compounds 

58.26 2SiO 

29.43 3O2Al 

1.14 3O2Fe 

0.89 CaO 

0.16 MgO 

0.51 O2K 

< 0.1 O2Na 

9.24 Loss of ignition 

Table 2. Results of Main chemical compositions of the 

Kaolinite clay 

 

 هاروش -2-2

خاک گراد برای درجه سانتی 25جذب در دمای  هایآزمایش

با غلظت  رویانجام شد. در آغاز آلودگی سرب یا  کائولینیت

 ،به طور مجزا و به صورت مصنوعی مول بر کیلوگرمسانتی 20

بود  1:20به خاک اضافه شد. نسبت سوسپانسیون خاک به آب 

 متوسطبرای تهیه  3O(NZn(2یا  N)3OPb(2 که در ابتدا آلودگی

در آب مقطر  سپس و وزینت (خاکمول بر کیلوگرم سانتی 20)

الکن ریخته فدرون محلول سی سی 40 در ادامه،و  شدندحل 

ن محلول درون فالکبه  وزن شد و گرم خاک 2 سپسشد و 

ساعت در سه مرحله  2ی تهیه شده برای هانمونه. اضافه شد

 برای .[36] روی دستگاه لرزاننده همگن شدندساعت  48طی 

روی  و سرب خاک کیلوگرم بر مولسانتی 20 هایغلظت تهیه

 نمونه آلودگی مرکب تهیه برایابتدا  ،ترکیب دو تایی سیستمدر 

 ،مول بر کیلوگرم خاکسانتی 20ا غلظت ب رویاز سرب و 

مول بر کیلوگرم سانتی 10نمک معادل برای تهیه محلول  مقدار

مول سانتی 10معادل  رویمقدار  سپس و توزین سرب آلودگی

ر حل درون آب مقطهر دو توزین و  روی آلودگیبر کیلوگرم 

مول بر کیلوگرم سانتی 20ل دارای غلظت . محلول حاصندشد

ها ولی از هر یک از آلودگی رویاز ترکیب آلودگی سرب و 

 . باشدمول بر کیلوگرم در محلول موجود میسانتی 10
، 45، 30، 15های ته شده تا زمانساخها در مرحله بعدی نمونه

 با دستگاه لرزاننده، 4320و  2880، 1440، 720، 120، 60

های زمان ها درخورده و پس از سانتریفیوژ نمونه شیک

 مدلدستگاه جذب اتمی  بامیزان آلودگی  ،مشخص شده
XploreAA-GBC  .3تا  1در روابط تعیین شد، tq  مقدار

مقدار  ،t نجذب شده بر واحد جرم خاک در زما آلودگی

و  eq بر واحد جرم خاک در حالت تعادلب شده ذآلودگی ج

 : است  D درصد جذب

𝑞𝑡                              (1رابطه ) =
𝑉(𝐶𝑜−𝐶𝑡)

𝑊
      

°𝑞                                      (2رابطه ) =  
𝑉(𝐶°−𝐶𝑒) 

𝑊
  

𝐷                          (     3رابطه ) =
𝐶°−𝐶𝑡

𝐶𝑜
× 100% 

 

 برحسبغلظت یون فلز سنگین در محلول آبی  oC در اینجا
(mg/L) و است tC  غلظت یون فلزسنگین باقیمانده در محلول

جذب یون مقدار  tq؛ و باشدمی( mg/L)برحسب tدر زمان 

غلظت  eC؛ (mg/g) حسببر (t) شده بر واحد خاک در زمان

( است g/Lm) بر حسب تعادلی یون فلز سنگین در محلول آبی

بر جذب شده در واحد جرم در حالت تعادل یون مقدار  eq و

 W(؛ L) هستحجم محلول آبی  V ست؛ا( mg/g) حسب

 درصد جذب D؛ (g) باشدخشک می اک کائولینیتخ مقدار

   [40 ,39 ,38 ,20 ,19 ,17].)%(باشدمی یون
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 بحث و نتایج  -3
   Zn+2و  2bP+بر جذب  pHاثر  -3-1

درصد جذب برابر  در ملاع یک عنوان به pH، (1) در شکل

 نمایش داده شده است.در سیستم منفرد آلودگی،  رویسرب و 

میزان آزمایش،  pHدر بازه  بیانگر آن است که (1) نمودار

همان .یکسان بیشتر بود در غلظت Zn+2نسبت به Pb+2جذب 

 12تا  2از  pH ونه که در شکل مشخص است با افزایشگ

که طوری به .چشمگیری داشتافزایش  Zn+2 ذبدرصد ج

-سانتی 20لظت برای غ 12 حدود pHروی در  بجذدرصد 

در همین غلظت،  کهحالیبود. در %97 برابر مول بر کیلوگرم

 . علتبود %14 برابر 2حدود  pHدر  Zn+2درصد جذب 

تغییر توان به را می داشت خاک کائولینیتکاهش چشمگیر نگه

اصل از ایجاد شرایط اسیدی ح ،ساختار مجتمعساختار خاک به 

برای  Pb+2میزان جذب یون ].15, 17, 41, 42]محیط دانست 

، 12تا  5/5از  pHدر محدوده مول بر کیلوگرم سانتی 20غلظت 

تشکیل که این مسئله، نماینگر توانایی  بود % 100به میزان تقریبا

 pH از تریسرب در بازه وسیع بیشتر رسوب هیدرواکسید

 pHدرصد جذب فلز سرب در  .[16] باشدنسبت به روی می
مول بر کیلوگرم به ترتیب سانتی 20های برای غلظت 2حدود 

 مربوط ه رویسرب نسبت ببیشتر بود. دلیل جذب  % 40برابر

در خاک  به روینسبت  سرب فلز بیشتر انتخابی جذب به

   . [54 ,53 ,45 ,44 ,43 ,19]ستا کائولینیت
 

برای   12تا  pH 2در محدوده   Zn+2 و  Pb+2تغییرات میزان جذب  .1شکل 

 مول بر کیلوگرم سیستم آلودگی منفردسانتی 20 غلظت

 
Fig. 1. The adsorption rate of Pb2+ and Zn2+ in pH range of 2 to 

12 for concentration of 20 Cmol kg-1 in a single-component 

system. 

در  Zn+2 و Pb+2میزان جذب  نماینگر( 2) شکل تغییرات 

سیستم های کم در شرایط برای غلظت، pH 12تا  2محدوده 

شود که دیده می. در این نمودار است آلودگی دوتایی ترکیب

 20غلظتدر  ، میزان جذب روی12تا  2 بازهدر  pHبا افزایش

منفرد آلودگی نسبت به شرایط سیستم  ،مول بر کیلوگرمسانتی

که درصد جذب روی در طوری به داشت. بسیار زیادیکاهش 

pH  46 مول بر کیلوگرم برابرسانتی 20غلظت  برای 12حدود% 

در روی فلز  که درصد جذب. در حالی)تقریباً نصف شد( بود

pH از طرف دیگربود.  %2 غلظت برابر همیندر  2 برابر ،

در بر کیلوگرم مول سانتی 20در غلظت  Pb+2میزان جذب برای

بود.  % 100بدون تغییر و به میزان  12تا  5/5از  pHمحدوده 

این برای  2حدود  pHهمچنین درصد جذب فلز سرب در 

بود. دلیل جذب بیشتر سرب نسبت به روی  %39 برابر ،غلظت

( سرب به 1pk)1ثابت هیدرولیز اول مقدار کمتر توان بهرا می

  Pb(7.8)  > Zn(9.0 [44, 53, 54.])روی دانست 
 

برای  12تا  pH 2در محدوده   Zn+2 و  Pb+2تغییرات میزان جذب  .2شکل 

 مول بر کیلوگرم در سیستم ترکیب دوتایی آلودگی سانتی 20غلظت 

 
 Fig. 2. The adsorption rate of Pb2+ and Zn2+ in the pH 

ranged from 2 to 12 for concentration 20 Cmol kg-1 in 

the binary-component system. 

 

در هر دو سیستم  کهتوان دریافت از مقایسه دو شکل می

جذب و منفرد در شرایط یکسان محیطی،  رکیب دوتاییت

درخاک  Zn <2+Pb+2 روند از سرب و رویفلزات سنگین 

تا  pHبا افزایش  مشخص شد کهاما  کنند.می پیرویکائولینیت 

سیستم منفرد به مقدار سرب یعنی میزان جذب روی در ، 12

)مقدار  دوتایی این پدیده رخ نداد رسید ولی در سیستم % 100

این . درصد حالت منفرد شد( 40 جذب فلز روی در حدود

 [. 54 ,53 ,46 ,28 ,19] نتایج موید تحقیقات پیشین بود
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 Zn+2و  Pb+2 تاثیر غلظت آلودگی بر جذب -3-2

، با افزایش هر دو  مشخص است (3)همانگونه که از شکل 

مول بر کیلوگرم میزان سانتی 40آلودگی در محدوده صفر تا 

 .توسط خاک کائولینیت افزایش داشت Zn+2و Pb+2جذب

در سیستم منفرد آلودگی روی خاک  Pb+2درصد حذف آلودگی

لودگی سرب میزان حذف آبود که   Zn+2 کائولینیت، بیشتر از

 95/0به میزان  آلاینده، بر کیلوگرم مولبرای هر سانتی تقریبا

 فلز که این مقدار برایحالیمول بر کیلوگرم خاک بود درسانتی

مشخص  (4)طبق شکل از سوی دیگر  .شدتعیین  57/0روی 

سیستم ترکیب دوتایی و با تغییر گی در با افزایش آلودشد که 

وگرم میزان جذب بر کیل مولسانتی 40غلظت آلودگی صفر تا 

میزان  که ش داشتیکائولینیت افزاخاک  توسطیون سرب 

 مول بر کیلوگرم بهبرای هر سانتی حدودا لودگی سربحذف آ

طوری همان د.تعیین شمول بر کیلوگرم خاک میزان یک سانتی

سرب تغییری ودار جذب مناز هر دو شکل مشخص است، که 

این امر حاکی از جذب بالای یون سرب در هر دو  نداشته و

در شرایط یکسان ولی  است،سیستم توسط خاک کائولینیت 

سیستم ترکیب  در کائولینیتاز خاک  Zn+2یون حذف  آلودگی،

، داشت چشمگیریکاهش  در قیاس با سیستم منفرد، دوتایی

 میزان جذب مول بر کیلوگرم،سانتی 40 غلظتکه در طوری

مول بر سانتی 5/1 حدود به مقدار سیستم ترکیب دوتایی،

  کیلوگرم رسید.
 

با تغییر غلظت آلودگی در   Zn+2 و  Pb+2تغییرات میزان جذب  .3شکل 

 سیستم منفرد 

 
Fig. 3. Changes in Pb2+ and Zn2+ absorption rates in the single-

component systems with various concentrations. 

با تغییر غلظت آلودگی در   Zn+2 و  Pb+2تغییرات میزان جذب  .4شکل 

 سیستم ترکیب دوتایی

 

 Fig. 4. Changes in Pb2+ and Zn2+ absorption rates in the 

binary-component systems with various concentrations. 

 

توسط خاک کائولینیت  Zn+2نسبت به  Pb+2 علت حذف بیشتر

مقدار بیشتر  توان بهسیستم ترکیب دوتایی و منفرد را میدر 

از سوی دیگر  [.28] هیدرولیز اول سرب نسبت روی ارتباط داد

های جذب در رقابت بین این دو فلز به علت محدودیت مکان

تر بسیار موفق Zn+2نسبت به  Pb+2در سیستم ترکیب دوتایی، 

 نماید.عمل می
 

هاي جذب فلزات سنگین ایزوترم هايویژگی -3-3

 کائولینیت روي 

 مقدار و محلول در شونده حل غلظت بین رابطه هاایزوترم

 هایایزوترم ترینمتداولاز  .کنندمی بیان را جاذب در آن

 ام بردن (لاینر) خطی و فرندلیچ یر،وملانگ توان از، میجذب

 ,39 ,38].ارائه شده است (3)جدول آنها در  ریاضی روابط که

47] 
 های جذبریاضی ایزوترم روابط . 3جدول 

سیستم 

 جذب

شماره  ایزوترم  رابطه ریاضی

 رابطه

𝑞𝑒 تک جزئی = 𝑞𝑚𝑎𝑥  
𝑑𝑐𝑒

1 + 𝑑𝑐𝑒

 4 لانگمویر 

𝑞𝑒 تک جزئی = 𝐾𝐹𝐶𝑒
1/𝑛 5 فرندلیچ 

 𝐶𝑒 dK =𝑞𝑒 تک جزئی
 خطی

 )لاینر(
6 

𝑞𝑒.𝑖 چند جزئی = 𝑞𝑖
𝑚𝑖𝑥

𝑏𝑖𝐶𝑒.𝑖

1 + ∑ 𝑏𝑗𝐶𝑒.𝑗
𝑛
𝑗=1

 
لانگمویر 

 چند جزئی
7 

 Table 3. The adsorption isotherm equations. 
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مول بر کیلو گرم خاک سانتی 20برای در سیستم منفرد و دوتایی برای خاک کائولینیت و غلظت  Zn+2و  2Pb+مقایسه مقادیر ایزوترم جذب  .4جدول 

freundlich constants  Langmuir constants  Liner constants  Adsorption 

systems 

Metal 

ions R2 qo
im / qmix

im R2 qo
im / qmix

im R2 qo
im / qmix

im 

0.9328 1  1 1  0.9994 1  2+Pb 2+Pb 

 0.9649 1 0.9670 1 1 1 2+Zn -2+Pb 

0.9879 7.985 0.9983 7.985 0.9474 7.985 2+Zn 2+Zn 
0.6726 1 0.9911 1 0.9986 1 2+Pb -2+Zn 

component and binary component systems for  -in single 2+and Zn 2+constants of isothermal adsorption for PbComparative  .Table 4

concentration. 1-Cmol kgcontaminated Kaolinite clay with 20  
 

غلظت تعادلی  Ceدر معادله ایزوترم لانگمویر تک جزئی 

 مقدار eq؛ است (mg/L) سنگین در محلول آبییون فلز 

؛ (mg/g) آلودگی جذب شده روی خاک در حالت تعادل

𝑞𝑚𝑎𝑥 ؛ حداکثر ظرفیت جذب روی خاکd  مقدار جذب

 [. 48]تعادلی در مدل لانگمویر که نشانگر جذب وابسته است 

غلظت تعادلی  Ceدر ایزوترم فرندلیچ و خطی تک جزئی 

 مقدار eq؛ است (mg/L) محلول آبییون فلز سنگین در 

؛ (mg/g) آلودگی جذب شده روی خاک در حالت تعادل
:  n/1ثابت فرندلیچ )وابسته به انرژی پیوند( و  𝐾𝐹پارامتر 

-ثابت ایزوترم خطی می  dKشدت انرژی یا ناهمگنی سطح و 

   باشد.

های آزمایش جذب، ایزوترم جذب در با استفاده از داده

روی   Zn+2و Pb+2های ترکیب دوتایی آلودگی سیستم منفرد و

محاسبه و نتایج در جدول  6تا  4خاک کائولینیت طبق روابط 

مول بر کیلوگرم خاک ارائه سانتی 20به ترتیب برای غلظت  (4)

گونه که از این جدول مشخص است در بین سه شد. همان

در  هماهنگیلاینر، فرندلیچ و لانگمویر، بیشترین ایزوترم 

-شکلبنابر این،  .سیستم منفرد مربوط به ایزوترم لانگمویر بود

تک جزئی و چند جزئی بر اساس ایزوترم ( 6 و 5) های

گونه . هماناست کشیده شدهی خاک کائولینیت، لانگمویر برا

های غلظت یون که از این اشکال مشخص است با افزایش
2+Pb 2 و+Zn  محلول در مایع منفذی، در هر دو سیستم منفرد و

های جذب شده آلودگی افزایش مقدار یوندوتایی آلودگی، 

 . یافت

های جذب با ایزوترم لانگمویر بهتر داده هماهنگیباتوجه به 

نسبت به بقیه معادلات و از  سوی دیگر، قابلیت بررسی میزان 

( برای 8جذب در سیستم دو جزیی )دوتایی( طبق رابطه )

در سیستم ترکیب دوتایی، از  Zn+2 و Pb+2 هایجذب آلودگی

ایزوترم لانگمویر استفاده شد. برای جذب یون یک فلز در 

 .شود( استفاده می8تایی آلودگی، از رابطه )سیستم چند

 
 در سیستم ترکیب دوتایی و منفرد  Zn+2 ایزوترم جذب برای .5شکل 

 
-in single and binary 2+of Zn Isothermal adsorption .5 .Fig

component systems. 

 
 در سیستم ترکیب دوتایی و منفرد Pb+2 ایزوترم جذب برای .6شکل    

 
Fig. 6. Isothermal adsorption of Pb2+ in single and binary-

component systems. 

 

دو طرفه جذب  آثار، پژوهشگران بر اساس تحقیقات پیشین

 مقدار گیریاندازهوسیله  هب هایون( جذب کاهش)افزایش و 

( 8) رابطه در سیستم ترکیب چندتایی از iجذب یون فلز 

  .[49] شودحاصل می
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 سانتی مول بر کیلو گرم خاک   20در سیستم منفرد و دوتایی برای خاک کائولینیت و غلظت  Zn+2و 2Pb+مقادیر ثابت ایزوترم جذب برای .5جدول 

Table 5. Constants of isothermal adsorption for Pb2+ and Zn2+ in single-component and binary-component systems for contaminated 

Kaolinite clay with 20 Cmol kg-1 concentration 
 

     
𝑞𝑖

𝑚𝑖𝑥

𝑞𝑖
𝑜 ≈

𝑞𝑖𝑚
𝑚𝑖𝑥

𝑞𝑖𝑚
𝑜       رابطه(8)                   

𝑞𝑖𝑚 در این رابطه
𝑜  و𝑞𝑖𝑚

𝑚𝑖𝑥  به ترتیب ماکزیمم مقدار

𝑞𝑖و  (mg/g) ترکیب چندتاییجذب شده در سیستم منفرد و 
𝑜 

 اگر .باشدمی (mg/g)مقدار جذب فلز در سیستم منفرد
 qi

mix

qi
o> 1  باشد. این بدان معنی است که اثر یونi  موجب

های دیگر درون سیستم ترکیب چند جزئی بهبود جذب یون

𝑞𝑖 که اگرشده است. در حالی
𝑚𝑖𝑥

𝑞𝑖
𝑜 =1 به آن معنی است که یون 

i  ها ندارد. اما اگر مقداراثری در جذب بقیه یونهیچ 𝑞𝑖
𝑚𝑖𝑥

𝑞𝑖
𝑜 

های جذب روی خاک برای جذب مکان i باشد. یعنی یون 1>

ها، وسیله بقیه یون کند بهها رقابت میکائولینیت با دیگر یون

-شود. ضریب رقابت تعادلی توانایی رقابت یونمانع جذب می

ضریب رقابت  ieaر این رابطه، . دشود( تعیین می9ها با رابطه )

 : [24] ترکیبات است nاز میان  i تعادلی برای ترکیب

 

 

 

 
(i=1,2,3,….,n; j=1,2,3,….,n) 

 

در  i به ترتیب مقدار ترکیب جذب شده 𝐶𝑜𝑖 و 𝑞𝑖𝑒 در اینجا

به  𝐶𝑜𝑗 و 𝑞𝑗𝑒 .باشدمی iو غلظت اولیه ترکیب  (mg/g) تعادل

در تعادل و غلظت اولیه  jترتیب  مقدار ترکیب جذب شده 

𝑞𝑗𝑚 است و j ترکیب
𝑚𝑖𝑥 ماکزیمم مقدار ترکیب جذب شده 

j (mg/g) است . 
جذب رقابتی و غیر رقابتی در شرایط تعادل یک یون، 

ممکن است با استفاده از کاهش مقدار جذب تعادلی یا ضریب 

جذب غیر رقابتی تعادلی که در کارهای پیشین معرفی شد، 

نسبت (، Δ𝑌) . نرخ کاهش جذب تعادلی[50]مقایسه شود 

اختلاف بین جذب غیر تعادلی رقابتی و جذب تعادلی رقابتی 

 است. (10جذب غیر رقابتی مشاهده شده در تعادل رابطه )به 
𝑎𝑖𝑜  نسبت جذب غیررقابتی در تعادل از یک ترکیب به نسبت

باشد که از رابطه جذب غیررقابتی همه ترکیبات در تعادل می

 : [19] آید( بدست می11)

𝑎𝑖𝑜                                (11رابطه)   =

𝑞𝑖𝑚
𝑜

𝐶𝑜𝑖
∑ 𝑞𝑗𝑚

𝑜𝑛
𝑗=1

𝐶𝑜𝑗

      

 

 

 جذب تعادلی برای (5)و جدول (6 و 5) مقادیر اشکال
+2Pb 2 و+Zn سیستم ترکیب منفرد و دوتایی استخراج در

دهد که کل مقادیر جذب نشان می (5)های جدول شدند. داده

مقادیر جذب شده از جذب شده در سیستم منفرد بالاتر از کل 

-تواند به آن دلیل باشد که مکانرقابتی دوتایی هستند. این می

-های جذب خاک کائولینیت برای سرب و روی محدود می

های جذب خاک باشند. در حالت جذب غیررقابتی، مکان

توسط روی و سرب اشغال شدند. اما در حالت جذب رقابتی 

های جذب درخاک ن)سیستم دوتایی( سرب و روی همین مکا

𝑞𝑖 <1مورد آزمایش را اشغال نکردند. مقادیر 
𝑚𝑖𝑥/𝑞𝑖

𝑜  نشان

 Pb+2های ، اثر رقابت دوطرفه یون(4)داده شده در جدول 
دهد. این نتایج در سیستم ترکیب دوتایی نشان می را Zn+2و

 .[49]( هست 2000موافق با کار موهان و سینک )

منفرد و ترکیب دوتایی، در سیستم  Pb+2 از مقایسه جذب 

( به مقدار ΔY) مشخص است که نسبت کاهش جذب تعادلی

که این کاهش مقادیر در طوری بسیار اندک کاهش داشت. به

مول بر سانتی 20برای غلظت Zn -2+Pb +2ترکیب دو تایی

سیستم منفرد  مقایسه با در % 15/0کیلوگرم خاک به مقدار 

Competitive constants  Langmuir constants Adsorption 

systems 

Metal ions 

∆Y(%) ioa iea im
o/ q im

mixq  2R d im
mixq im /

oq 

0 1 1 1  1 0.0005 1 2+Pb 2+Pb 
0.15 0.771 0.964 0.9985  0.9670 0.0005 1 2+Zn -2+Pb 

0 1 1 1  0.9983 0.0035 7.985 2+Zn 2+Zn 
87.48 0.229 0.036 0.1252  0.9911 0.0001 1 2+Pb -2+Zn 

   ( 𝑖 = 1,2,3, … . , 𝑛;  𝑗 = 1,2,3, … . , 𝑛)         

   aie =
qie/Coi

∑
qje

Coj
⁄n

j=1

≃

qim
mix

Coi

∑
qjm

mix

Coj
⁄n

j=1

 رابطه(9)     
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2+Pb  کاهش جذب تعادلیطور مشابه، نسبت بود. به (Δ𝑌)  در

، ارزیابی شد که نتایج بدست آمده Pb -2+Zn+2سیستم ترکیب

بود که این مقادیر برای  Zn+2نشانگر کاهش چشمگیر جذب 

. بود % 48/87مول بر کیلوگرم خاک به میزان سانتی 20 غلظت

، سیستم ترکیب دوتایی حاضردر  دهد کهاین نتایج نشان می
شود و این به قدر کافی می Zn+2بیشترمانع جذب  Pb+2 یون

 .[51]نماید ( را تائید می1994نتیجه تحقیق ما و همکاران )

غلظت  باهای سرب و روی برای یون در شرایط یکسان

 ، Pb- 2+Zn+2در سیستم دوتایی   Cmol/kg.soil 20 آلودگی

و  0.964به میزان ) به ترتیب غیررقابتیو ضریب تعادل رقابتی 

معنی است کردند. این به آن تغییر( 0.229و  0.771)( و0.036

در خاک  رویتری نسبت به که سرب توانایی جذب قوی

را  رویلیکن اختلاف ظرفیت جذب سرب و . داردکائولینیت 

های کائولینیت برای توان به جذب انتخابی بیشتر خاکیم

 که ترتیب ظرفیت جذب را برایدانست  رویسرب نسبت به 

 ئه نموده استاار Zn >  2+Pb+2 به صورتکائولینیت خاک 

[44, 52]. 
 

   Zn+2و  Pb+2 هاي جذب فلزات سنگینسینتیک -3-4

 سینتیک و تعادل مفهوم دو با شناییآ نیازمند جذب، فرآیند

 ,38 ,22]. باشدمی سیستمنهایی  حالت کننده بیان تعادل .است

 تا زمان با غلظت تغییرات کننده بیان جذب، سینتیک [47 ,39

 ی ازنواع مختلفا [31]. است سیستم در تعادل حالت به رسیدن

به  نمونه توان برایمیجذب وجود دارد که  های سینتیکلمد

تر های دیگر سادهمدل واکنشی اشاره کرد که نسبت به مدل

تر بوده ولی ولی دارای دقت کمتری است. مدل نفوذی، پیجیده

های متخلخل مانند کربن فعال جاذبدقت مناسبی دارد و برای 

 نفوذ و مایع فیلمی فاز هایمقاومت شود که در آن بهاستفاده می

 شود. طور مفصل پرداخته می به جاذب، فاز در ایذره درون

 
 با غلظت در سیستم ترکیب دوتایی و منفرد Pb+2 جذب  .7شکل 

20Cmol/kg.soil 

 
Fig. 7. Adsorption of Pb2+ in single and binary-component 

systems with 20 Cmol kg-1 concentration. 

 

 شبه هایمدل از دلیل عدم تخلخل خاک کائولینیت، به

-( استفاده می13و 12دوم پزدو براساس رابطه ) و اول مرتبه

-انجام می خاک فعال هایمکان روی جذب واکنش شود، زیرا

 فاز در ای ذره درون نفوذی و های انتقالیمقاومت شود و از

  .شودمی نظر صرف جاذب،

یکی از پارامترهای موثر در جذب فلز سنگین توسط خاک 

 13و  12براساس رابطه  (7)باشد که شکل زمان تماس می

مشخص است با افزایش  (7)گونه که در شکل همان. شدتعیین 

 20زمان تماس میزان جذب سرب، افزایش دارد. در غلظت 

مول بر کیلوگرم سرب و در هر دو سیستم ترکیب دوتایی سانتی

در شرایط سیستم منفرد  Pb+2و منفرد آلودگی، درصد جذب 

بیشتر از سیستم ترکیبی بود و سرعت جذب در سیستم منفرد 

 .از سیستم ترکیب دوتایی بودبیشتر 

 
 سانتی مول بر کیلو گرم خاک   20در سیستم منفرد و دوتایی برای خاک کائولینیت و غلظت   Zn+2و  2Pb+مقادیر ثابت سینتیک جذب برای .6جدول 

Table 6. Constants kinetic equation for Pb2+ and Zn2+ in single-component and binary-component systems contaminated Kaolinite 

clay with 20 Cmol kg-1  concentration. 
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2R 2K (mg/g) eq  2R 1K (mg/g) eq 

0.7985 0.00008 2000  0.9811 0.0015 409.65 2+Pb 2+Pb 
0.7753 0.00007 1666.7  0.9704 0.0014 771.70 2+Zn -2+Pb 

0.9140 0.00001 1111.11  0.8870 0.0021 218.15 2+Zn 2+Zn 
0.8810 0.0000004 2000  0.8085 0.0021 180.73 2+Pb -2+Zn 
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 با غلظت در سیستم ترکیب دوتایی و منفرد Zn+2جذب  .8شکل 
20Cmol/kg.soil. 

 
Fig. 8. The adsorption of Zn 2+ in single and binary- 

component systems with 20 Cmol kg-1 concentration. 

 

طور که همان. شدتهیه  13و  12روابط  (8)شکل بر اساس 

 مول بر کیلوگرمسانتی 20مشهود است در غلظت  (8)در شکل 

و منفرد آلودگی  دوتایی و در هر دو سیستم ترکیب Zn +2 یون

درصد جذب آلودگی در شرایط سیستم منفرد بیشتر از سیستم 

یکسان  و سرعت جذب در هر دو حالت تقریباترکیبی بود 

سرعت  ،به دست آمدههای داده به منظور درک بهتر.  [19]بود

 پزدو اول و دومشبه  قانون همعادل با جذب یهاسینتیک واکنش

معادله قانون شبه اول پزدو به  12رابطه . شدند هماهنگ

 :شدصورت زیر ارائه 
 

𝐿𝑛(𝑞𝑒                     (12رابطه)     − 𝑞𝑡) = 𝐿𝑛𝑞𝑒 − 𝐾1𝑡  
 

 مقدار یون فلز جذب شده روی خاک در زمان tq در اینجا

t (gmg/) ؛ استt زمان تماس(min)  ؛eq آلودگی جذب  مقدار

نرخ ثابت   1k و (mg/g) شده روی خاک در حالت تعادل

صورت  که به پزدودوم شبه  قانونمعادله  .استقانون اول پزدو 

 : ، منطبق شوندرابطه زیر بیان شده است
 

𝑡                       (13رابطه)    

𝑞𝑡
= (

1

𝑘2 
) (

1

𝑞𝑒
2) +

𝑡

𝑞𝑒
  

 مقدار یون فلز جذب شده روی خاک در زمان tq رابطه در این

t (mg/g) ؛ باشدمیt زمان تماس(min) ؛ eq آلودگی  مقدار

نرخ   2k و (mg/g) جذب شده روی خاک در حالت تعادل

 باشد. ثابت قانون دوم می

شود که حاصل خط راستی می t در مقابل tt/q با رسم 

د. باشمیدوم  قانوننرخ ثابت   2k ،عرض از مبدا نمودار فوق

مول بر سانتی 20غلظت برای  پزدودوم شبه  قانونمعادله 

 شبه قانونتردر قیاس با معادله رگرسیون پایین کیلوگرم سرب،

برای  پزدو دومشبه اول و  قانونمقادیر نرخ  .دهدمی پزدواول 

-ل بر کیلوگرم در خاکومسانتی 20 لظتسیستم جذب در غ

 با نمایش داده شده است. (6) جدولاین در  تنیهای کائولی

که  شدمشخص  غلظت آلودگی،این در  2kو  1kمقایسه مقادیر 

1k 19[ دروی در خاک کائولینیت بو بیشتر از سرب رایب.[   
مهول بهر سهانتی 20غلظهت در  2k و 1k با مقایسهه مقهادیر

تغییههرات بسههیار سههرب   2kو  1k مشههاهده شههد کههه کیلههوگرم،
تقریبا ) یعنی و دوتایی آلودگی داشت  ناچیزی در سیستم منفرد

1k  2و برای  برابر بودندمنفرد و دوتایی در هر دو سیستمk  نیهز
توان گفت سرعت جذب سهرب در ، پس میاین روند دیده شد

همهین  کهه دربرابر بود. در صهورتیمنفرد و دوتایی دو سیستم 
در خهاک  2k آلهودگی روی خیلهی بیشهتر از 1k ، مقادیرغلظت

تم منفهرد و سیسهتم برای فلز روی در سیس 1k کائولینیت بود و
ار یسهدر سیستم منفرد ب برای فلز روی 2k برابر بود ولی دوتایی

حاصل بهه آن معنهی نتایج  یشتر از سیستم دوتایی آلودگی بود،ب
 و روی سهربفلهزات  بهرایسرعت جهذب آلهودگی  که است

دوتهایی آلهودگی بها معادلهه منفرد و  در سیستم نسبت به زمان 
بینهی پهیش بهرای ، امهابینی استفابل پیشپزدو  اولشبه قانون 

 ،و دوتهاییسیستم منفهرد  درسرب های سرعت جذب آلودگی
دوم پهزدو اسهتفاده  شهبه معادلهه قهانون تهوان از ههر فقط مهی

  .  [40 ,20]نمود
 

 گیري نتیجه -4

 در سیستم ترکیب دوتایی آلودگیجذب  هایویژگی
(2+Pb-2+Zn) 2) و سیستم منفرد+Pb  2یا+(Zn  روی خاک

 : شددر ادامه ارائه آلودگیمتوسط  غلظتدر  کائولینیت،
ها، در هر دو شرایط سیستم ترکیب دوتایی و منفرد آلودگی (1)

و برای  (pH=2) نتایج نشانگر آن بود که در شرایط اسیدی
جذب کاهش مول بر کیلوگرم، درصد سانتی 20ظت غل

اسیدی و مایع منفذی در هردو شرایط چشمگیری داشت. ولی 
های ترکیب سیستمدر Zn+2 بیشتر از Pb+2جذببازی، 
در  Pb+2 جذب .بود Zn)+2یا Pb+2)و منفرد (Pb-2+Zn+2)دوتایی
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در سیستم دو  Zn+2 هر دو سیستم تغییری نداشت ولی جذب
کاهش چشمگیری نسبت به سیستم منفرد آلودگی داشت.  تایی

 در شرایط بازی Zn+2 که مقدار درصد جذبطوری هب

(pH=12)  و اسیدی(pH=2 ) در سیستم ترکیب دوتایی در
 افت %20و   %50مقایسه با سیستم منفرد به ترتیب حدود 

 داشت.

های سرب و روی برای دو سیستم منفرد و ترکیب آلودگی (2)
نسبت کاهش تهیه شده با محلول آب مقطر، مشاهده شد که 

در سیستم ترکیب  Zn+2  و Pb+2 برای (Δ𝑌) جذب تعادلی

سانتی 20غلظت  اها، بمنفرد آلودگیدوتایی نسبت به سیستم 
 . بود %5/87و  % 15/0 میزانترتیب مول بر کیلوگرم آلودگی به 

جذب برای آلودگی هماهنگیایزوترم لانگمویر بیشترین  (3)
در شرایط سیستم آزمایش را  های سرب و روی در غلظت

 .داشتمنفرد و ترکیب دوتایی 

در محیط زیاد  H+ با افزایش اسیدیته خاک کائولینیت، یون (4)
 ساختار خاک به، H+ شده و در اثر اندرکنش خاک با یون

های جذب و امکان دسترسی به مکان شودمیصورت مجتمع 
در هر ، میزان جذب دو فلز لحاظخاک رس کم شده و به این 

    [54 ,53]. یابدکاهش میدو سیستم 

کائولینیت نتایج حاکی از آن بود که در هر در خاک  (5)
 و روندبود شرایطی، جذب فلز سرب نسبت به روی بیشتر 

 2+> Zn 2+Pb   توان به میرا آن دلیل  حاکم بود کهبر سیستم
 سرب به روی دانست( 1pk) مقدار کمتر ثابت هیدرولیز اول

(Pb(7.8)  > Zn(9.0 .[44, 53, 54]    

 ،آزمایش آلودگی غلظت در 2k و 1k مقادیر مقایسه با (6)
و  سرب فلز هر دو برای 2k نسبت به 1k مقادیر که شد مشخص

در هر دو سیستم  کیلوگرم بر مولسانتی 20 غلظت در روی
  .بیشتر بوددوتایی و منفرد 
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Abstract 

Nowadays, the environmental pollutions caused by the increase in population and the development of industries 

threaten the health of the inhabitants of the planet. The most important pollutants of water and soil resources are heavy 

metals that lead and zinc are the most abundant elements among them. The presence of large amounts of heavy metals 

in the soil causes groundwater pollution and eventually the occurrence of many dangerous diseases including cancer, 

digestive disorders, kidney diseases, mental retardation and blood and brain diseases. The movement of water in the 

surface and underground streams is one of the main causes of the release of heavy metals in the soil which causes 

transfer of pollutions from the contaminated soil to the surroundings and entrance of these harmful metals into the 

human diet. The main purpose of this study was to evaluate the selective absorption of lead and zinc by Kaolinite clay 

in single and binary-component systems. For this purpose, the Kaolinite clay was firstly mixed with the lead and zinc in 

distilled water at ratio of 1:20 to prepare model contaminated suspensions. Three specimens were prepared for each 

sample according to the EPA (1983) and EPA (2010) methods. The effect of different pH (i.e. 2 to 12) and pollutants 

concentrations (i.e. at concentration of 20 Cmol kg-1) on the adsorption capacity of Kaolinite was measured using 

spectrophotometer. It was found that by decreasing in pH to 2 in both single and binary component pollutant systems (at 

concentration of 20 Cmol kg-1), the adsorption percent decreased significantly. However, the adsorption of lead in pore 

fluid was higher than zinc in alkaline and acidic conditions for both binary and single-component systems. The 

adsorption percent of Pb2+ was not changed in both systems, however, adsorption of Zn2+ was significantly reduced in 

the binary system-component compared to the single system-component. In addition, the adsorption percent of Zn2+ in 

alkaline (pH=12) and acidic (pH=2) conditions decreased by about 50 and 20% in the binary system-component 

compared to the single system-component, respectively. Furthermore, the findings indicated that Langmuir isotherm 

had the highest consistency in the single and binary-component systems for lead and zinc contaminations at the studied 

concentration. The results of absorption kinetics in both systems illustrated that the lead absorption rate was decreased 

0.15% in binary-component system compared to the single-component system at concentration of 20 Cmol kg-1. In 

contrary, the zinc absorption rate in the combination system was reduced 87.5% at this concentration. On the other 

hand, the adsorption kinetics of lead metal at the test concentration for kaolinite clay in both systems had the same 

constant as the pseudo-first and second order equations because in both systems the amount of lead adsorption did not 

change. Instead, the rate of adsorption on zinc had a significant change in the binary system compared to the single 

state. the resulting values were more consistent with the pseudo- second order equation. In general, the ion adsorption of 

Pb2+under all environmental conditions in the pore fluid was more than Zn2+ in both systems due to the lower value of 

the first hydrolysis constant (pk1) of lead compared to zinc (i.e. Pb(7.8) > Zn(9.0)). By comparing the values of k1 and 

k2 in the concentration of pollution in the experiment, it was found that k1 of lead and zinc metals for a concentration of 

20 Cmol kg-1 was higher than k2  and this represented the higher reaction rate to the Kaolinite clay for lead compared to 

zinc. 

 

Keywords: Kaolinite clay; Adsorption Isotherm; Heavy metals; Absorption Kinetics; Lead , Zinc. 

 

Volume 23, Issue 6, 2024                                                                                                                    Modares Civil Engineering Journal 

 

 [
 D

O
I:

 1
0.

22
03

4/
23

.6
.7

 ]
 

 [
 D

ow
nl

oa
de

d 
fr

om
 m

ce
j.m

od
ar

es
.a

c.
ir

 o
n 

20
24

-1
1-

28
 ]

 

Powered by TCPDF (www.tcpdf.org)

                            13 / 13

http://dx.doi.org/10.22034/23.6.7
https://mcej.modares.ac.ir/article-16-65830-en.html
http://www.tcpdf.org

